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Oz

Calismada manyetik Fes0; nanopartikilleri birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlendi. Sentezlenen
nanopartikillerin TEM ve partikil boyutlandirici ile boyutlarinin 20 nm civarinda oldugu ve XRD ile de
yapilarinin kiire seklinde oldugu belirlendi. VSM ile elde edilen manyetizasyon egrisinden doygunluk
manyetizasyon degeri (Ms) 53.28 emu/g olarak bulundu. Ardindan Poli(vinil klorir) ile farkl yiizdelerde
manyetik nanopartikil kullanilarak kompozitler hazirlandi. Hazirlanan kompozitlerin karekterizasyonu
FT-IR spektrofotometresi ile yapildi. TGA ve DSC ile termal analizleri yapildi ve nanopartikiillerle
hazirlanan kompozitlerde T, degerlerinin saf PVC' den daha yiiksek oldugu goruldi. Elektriksel dlgiim
sonuglarindan, MNP ilavesinin dielektrik sabitini dUstrdugi gorildu. Ayrica AC iletkenliginin artan
frekansla artis gostermesine ragmen kompozitlerin iletkenliginin saf PVC’' den daha dusiik oldugu
belirlenmistir.

Anahtar kelimeler
Manyetik nanopartikiil;
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Synthesis, Investigation of Thermal and Electrical Properties Poly(Vinyl
chloride)/Fe3s04 Magnetic Nanoparticle Composites

Abstract
In this study, magnetic Fe304 nanoparticles were synthesized by co-precipitation. It was determined
that the dimensions of the synthesized nanoparticles with TEM and Particle Sizer were around 20 nm
Keywords and their structures were spherical by XRD. Saturation magnetization value (Ms) from the magnetizaton
Magnetic nanoparticle; ~ curve obtained by VSM was found as 53.28 emu/g. Then, composites were prepared using Poly (vinyl

PVC; Composite; chloride) with different percentages of magnetic nanoparticles. The PVC/magnetic Fe3O4 nanoparticles
Thermal; Dielectric were characterized by FT-IR spectrophotometer. Thermal analyzes were carried out by DSC and TGA,
and T, values of composites were found to be higher than pure PVC. From the electrical measurement
results, it was observed that the addition of MNP reduced the dielectric constant. Additionally, although
AC conductivity increases with increasing frequency, it is determined that the conductivity of

composites is lower than pure PVC.
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1. Giris fiziksel  ozellikleri, uygun sartlarda eklenen

. . . . nanoboyuttaki malzemelere uygun hale
Nanomalzemelerin sentezindeki ilerleme, v ve

e elebilmesidir. Manyetik olmayan bir materyale az
nanokompozitlerin Gretiminde olasi kullanimlarina & ¥ ¥ y

yonelik arastirma ilgisini canlandirmistir (Byrne and miktarda manyetik nanotaneciklerin ilave edilmesi
Gun'ko 2010; Thostenson et al. 2001).

Nanokompozitler, c¢ogunlukla polimerlerin konak

ile manyetik hale getirilebilmesi bu duruma 6rnek
olarak gosterilebilir (Wilson et al. 2004). Benzer

gorevi gordigli konak matrislerde nanometre
boyutlarinda dolgu maddesi olarak hazirlanir.
Nanokompozitler her zaman arastirmacilarin ilgi
odagi olmustur. Bunun nedeni konak materyallerin
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sekilde yalitkan polimer matrisine iletken dolgu

maddesinin  uygun  miktarda ve sartlarda
eklenmesiyle elektriksel iletkenligi degistirilebilir
(Moniruzzaman and Winey 2006).

Nanokompozitlerin avantajlarindan birisi nano
boyutta inorganik katki maddeleri 1sil kararhlik
gosterir yani farkl sicakliklarda ve uzun zamanlh
kullanimda boyutlarinda degisiklik gostermezler.
Cogu uygulamalarda polimerik malzemelerin uzun
zamanh ve farkh sicakliklarda kullanildiginda sl
kararlilik gostermesi istenmektedir (Tavman and

Turgut 2006).

Nanopargaciklar polimer hacmine goére oldukga

yiksek  ylzey alanina  sahiptirler.

nanopargaciklarda birden ¢ok atomun farkli baglarla

Ayrica

etkilesmesinden dolayi, polimerlerin camsi gegis
sicakligi, gerilme kuvveti, 1sil bozunma ve kimyasal
direnglerinde buyldk oranda iyilesmeye sebep
oldugu gorilmustir (Balazs et al. 2006; Bayramoglu
and Esiyok 2017). Demir oksit nanopargaciklarinin
nanomalzemelerinin
katalitik,

kimyasal ve biyolojik 6zellikleri nedeniyle hem temel

ve bunlarin  kompozit

hazirlanmasi, elektronik, manyetik,
hem de pratik ilgiyi cekmistir (Haruna et al. 2020;
Khan et al. 2010; Reddy et al. 2008; Reddy et al.
2007).

alanlarindan birkagi, tibbi tani

Manyetik nanopargaciklarin  uygulama
icin manyetik
rezonans gorlntileme, kontrolli ilag salinimi,
yuksek yogunluklu manyetik kayit, kataliz ve ener;ji
dontisimiddr (Li et al. 2003; Pekdemir et al. 2012;
C. Sun et al. 2008; S. Sun et al. 2000).
Nanopargaciklarin  uygulama cogu

boyutlarinin kolay kontrol edilebilmesi, morfolojisi

alanlarinin

ve ylzey Ozelliklerine bagh olarak degismektedir
(Shafi et al. 2001; S. Sun et al. 2004; Teng and Yang
2004; Woo et al. 2004).

Poli vinil klorir (PVC) malzemeleri, pipet, elektrik

kablolari, kesit cubuklari gibi genis kullanim
alanlarina sahiptirler. Son yillarda PVC’ yi modifiye
etmek ve sertligini artirmak icin yapilan galismalar
yogun bir sekilde artmistir (Chen et al. 1995; Klaric¢
et al. 2000). PVC, plastizerler, 1si stabilizatorleri,
yaglayicilar, dolgu maddeleri ve diger monomerlerle
kopolimerizasyon gibi katki maddelerinin dahil
edilmesiyle gelisme gostermistir (Endo 2002). Bu
arasinda PVC'nin

yontemler inorganik dolgu

maddeleri ile birlestirilmesi
birisidir.

ozelliklerinin, dolgu maddesinin en boy oraniyla

uygun ve verimli

yontemlerden Kompozitlerin mekanik
dogrudan iliskili oldugu bilinmektedir (Xie et al.
2004). Manyetik nanopargacik iceren polimerik
lifler, yulksek frekansli elektronik uygulamalarda
etkileyici materyaller olan manyetik
nanopacaciklarin yiksek manyetik hassasiyeti ile
polimerik nanofiber materyallerin  6zelliklerini
(yuksek hacim /ylzey orani, iyi mekanik esneklik ve
yuksek elektriksel direng) birlestirirler (Chiscan et al.

2012).

Nanopargaciklarin  polimer matrisinde homojen
dagilim gdstermesi nanopargaciklarin gliglendirici ve
sertlestirici etkisinin en énemli anahtaridir (Thio et
al. 2002). Bu ¢alisma da; PVC matris tabakasinda
cekirdek olarak Fes04 nanopargaciklarinin yer aldig
misel bir ortamda in situ polimerizasyon yontemi
PVC/manyetik  Fe304

nanopartikilleri sentezlenmistir. Farkh yizdelerde

kullanilarak kompozit
nanopartikdl kullanilarak elde edilen kompozitlerin
FT-IR spektroskopisi ile karekterizasyonu yapilmistir.
Ayrica termal ozellikleri incelenmis ve SEM ile de
ylzey morfolojilerine bakilmistir.  Son olarak
kompozitlerin elektriksel ozellikleri ve iletkenlik
karsilastirmali  olarak

degerlerindeki  degisim

yapimistir.

2. Materyal ve Metot

2.1 Manyetik Fe;0, Nanopartikiillerinin (MNP)
Sentezi

Manyetik FesOs nanopartikiilleri birlikte ¢oktiirme
yoluyla elde edilmeye calisildi. FeCl;.4H,0 ve
FeCl;.6H,0 cozeltileri Fe*’/Fe** orani % olacak
sekilde 50 mL’ lik ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan
¢cOzelti manyetik karistiricida karisirken Gzerine 250
mL 0.3 M NaOH c¢ozeltisinden damla damla ilave

edildi. Cozelti rengi siyaha donene kadar
karistinimaya devam edildi. Elde edilen
nanopartikiller miknatis altinda toplandi ve

santriftj tiplerine alindi. 12500 rpm’ de santrifiij
edilerek saf su ile yikama yapildi ve bu islem 3 kez
tekrarlandi. Ardindan 0.03 M HCI ¢ozeltisi tiplere
ilave edildi ve 24 saat calkaliyicida birakildi. Son
olarak 3 kez 13000 rpm’ de santrifiij edilerek saf su
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ile yikama yapildi ve kurumasi igin 40 °C’ lik etiiv de
2 gece kurumaya birakildi.

2.2 Poli (vinil kloriir) / Fe;04 Nanopartikiil
Kompozitlerinin Sentezi

1.0 gram poli (vinil klortr) (PVC) 10 mL susuz
tetrahidrofuran icerisinde ¢éziildi. Uzerine farkli
ylzdelerde sirasiyla % 0.5, %1, %5, %10 ve %15
MNP ilave edildi. Ultrasonik
homojenizator de 30 dakika boyunca dispers edildi.
Ardindan etil alkol icerisinde PVC/MNP kompozitleri
¢oktlrilerek vakumlu etlivde 40 °C’ de 24 saat
bekletildi.

oranlarinda

3. Bulgular

Fes0. nanopartikiillerinin yizey morfolojisi Sekil 1’
de TEM ile incelendi. Gorlntilere bakildiginda
taneciklerin kire seklinde oldugu ve tanecik
boyutlarininda 20 nm homojen bir dagilim
gosterdigi gorilmektedir. Nanopartikillerin ylzey
alanlarinin genis olmasi ve vylzey enerjilerinin
olmasindan dolayi olduklari

ylksek agrege

gorilmistar.

Sekil 1. Fe304 nanopartikillerinin TEM gorintisi

Sekil 2’ de sentezlenen manyetik nanopartikiile ait
tanecik boyut dagilimi gosterilmistir. Nanopartikdil
tanecik boyutlarinin %90’ dan daha fazlasinin 100
nm’den daha kii¢lik oldugu gorilmektedir.
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Sekil 2. Fe;04 nanopartikiillerinin tanecik boyut dagilimi

Nanopartikillerin XRD o6lgimi 1.5406 °A dalga
boyunda CuKa radyasyonlu D8 ADVANCE model bir
difraktometre cihaziile gergeklestirildi. Kiibik yapida
olan Fes0s nanopartikillerine ait karekteristik 26
acilarinin 30.5°, 35.5°, 43.1°, 53.4°, 57.6" ve 62.8°
oldugu o©nceki c¢alismalardan bilinmektedir. Bu
acilarin kirinim tepe noktalari sirasiyla; (220), (311),
(400), (422) ve (440) 'a karsilik gelmektedir (Woo et
al. 2004).
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Sekil 3. Fe;04 nanopartikiillerinin XRD spektrumu

Manyetik nanopartikiilin manyetik 6zelliklerini
incelemek icin VSM cihazi kullanilarak 300 K
sicakliginda manyetik 6lctimleri yapildi ve Sekil 4’
teki manyetizasyon egrisi elde edildi. Sentezlenen
Fes04 nanopartikillerinin doygunluk manyetizasyon
degeri 53.28 emu/g olarak bulundu. Doygunluk
manyetizasyonu, moment degerlerinin 1/Manyetik
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alan (H)’ a karsi elde edilen dogrusal grafigin y
eksenini kestigi noktadan hesaplandi.
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Sekil 4. Fe;04 nanopartikillerinin Manyetizasyon egrisi

Sekil 5’ de saf PVC ve farkh ylizdelerde manyetik
Fes04 nanopartikdlleri ile hazirlanan kompozitlerin
DSC egrileri, Sekil 6’ da ise kompozitlerin TGA
egrileri, verilmistir. DSC egrilerden elde edilen Ty
(camsi gecis sicakhgl)) ve TGA egrilerinden elde
edilen T; (baslangic bozunma sicakligl)) ve atik
miktarlari Cizelge 1’ de verilmistir.

Saf PVC’ nin T; degeri 260 °C oldugu bilinmektedir
(Harun et al. 2019). MNP ilavesiyle hazirlanan PVC
kompozitlerinin T; degerlerinin saf PVC’ den daha
Ayrica MNP
kompozitlerin T; degerlerinin genel olarak bir artis

disik oldugu goralda. ilavesiyle
gosterdigi Cizelge 1. de goriilmektedir. Son olarak
termal verilerde MNP’ nin 600 °C’ ye kadar bozunma
%15 MNP iceren
PVC/Fes04 kompozitinin atik miktarinin en fazla
oldugu (17.4) belirtildi. %0.5, %1, %5 ve %10 MNP
iceren kompozitlerin 600 °C’ deki atik miktarlari
sirastyla 9.1, 10.6, 13.6 ve 15.2 oldugu Cizelge 1’ de
gosterildi.

gostermedigi  bilindigi icin,

Kullandigimiz saf PVC’ nin Tgsicakhginin 85 °C oldugu
daha 6nceki calismamizda gorilmustir (Harun et al.
2019). MNP ilavesiyle hazirlanan kompozitlerin T,
degerleri saf PVC’ den daha disiik oldugu, ancak
MNP yiizdesiyle cok fazla degismedigi saptandi.

%15 MNP ' ' ' ]

r %,\_

Heat flow (mWw)

0 100 200
Temperature (°C)

Sekil 5. MNP/PVC kompozitlerinin DSC egrileri

Cizelge 1. PVC/Fe304 nanopartikiil kompozitlerinin termal

verileri
PVC/Fes04 Ty (°C) Ti 350 °C’ de 600 °C’ deki
nanopartikl (°C) Agirhk atik miktari
Kompozitleri Kaybi (%)
% 0.5 MNP 78 °C 221 48.4 9.1
% 1 MNP 77 °C 215 53.2 10.6
% 5 MNP 79 °C 224 47.6 13.6
% 10 MNP 77 °C 231 46.4 15.2
% 15 MNP 78.5°C 234 36.3 17.4

Sekil 7' de farkh ylzdelerde MNP kullanilarak
hazirlanan  kompozitlerin ~ FT-IR  spektrumlari
verilmistir. 2970-2915 cm™’ de alifatik C-H gerilme
titresimleri, 1245 cm™ deki Cl atomuna bagh C-H
egilme titresimi, 690 cm™ deki ise C-Cl gerilme
titresimine ait pik PVC’ nin karekteristik piklerini
gostermektedir. Ayrica yapi ile ilgisi olmayan
3435cm™ de O-H gerilme bandi ve 1630 cm™’ deki
egilme bandi KBr’ den kaynaklanmaktadir. PVC’ ye
ait pikler disinda Fe304 nanopartikiillerinden gelen
Fe-O gerilme titresimleri ise 637 ve 615 cm™ de
gorilmektedir.
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Sekil 6. MNP/PVC kompozitlerinin TGA egrileri
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Sekil 7. a) %0.5, b) %1, c) %5, d) %10, e) %15 MNP iceren kompozitlerin IR spektrumlari

Bir malzemenin kullanim alanlarinin
belirlenmesinde yalitkan mi, yan iletken mi yoksa
iletken mi oldugunu belirlemek icin elektriksel
ozelliklerini 6lcmek 6nemli bir parametredir. Bu
nedenle bu calismada sentezlenen kompozitlerin
elektriksel 6zellikleri de incelenmistir (Pekdemir and

Coskun 2020).

Gegirgenlik, bir malzemenin uygulanan bir alana
yanit olarak polarize olma yetenegini ifade eder.
Komplex bagil gecirgenlikle ilgili olan dielektrik sabiti
() ve dielektrik kayip faktori (&), vyavas
yoluyla dielektrik bir
malzemedeki enerji kaybinin bir él¢tisidir (Ahmad

2012). Sekil 8 ve Sekil 9’ da oda sicakliginda saf PVC

polarizasyon akimlari
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%15 MNP
uygulanan frekansin bir fonksiyonu olarak €’ ve €”
arasindaki degisimi gostermektedir. Alternatif bir
elektrik alani altinda polar polimerlerin dipolleri
Diistik
frekanslarda ise yon degistirmeden once hizalamayi

ve %1 ile iceren kompozitlerinin

hizalamalari igin biraz zaman gerekir.
yapmalari igin yeterli zamana sahiptirler (Ahmad
2012). Ara frekanslarda dipoller hareket etmesine
ragmen alan yoni degisiminden dnce hareketlerini
tamamlamislardir. Ancak yulksek frekanslarda alan
yoni degisiminden once yeterli zamanlari yoktur
(Tukur et al. 2020). Sekil 8 de artan frekansla
dielektrik sabitinin azalma gosterdigi ve yuksek
frekanslarda tamamen sabitlendigi gorilmektedir.
Saf PVC' nin dielektrik sabitinin kompozitlerin
dielektrik  sabitinden daha
gorilirken, kompozitlerde MNP yizdesi arttikca
dilektrik sabiti degerinin arttigi gozlendi. Saf PVC’
nin dielektrik kayip faktoriiniin ise MNP iceren

yliksek  oldugu

kompozitler ile hemen hemen ayni oldugu, artan
frekansla dielektrik kayip faktoriinin degismedigi
gorlilmastir. Saf PVC ve %1 ile %15 MNP iceren
kompozitlerin AC iletkenliginin (0.) frekansla
degisimi Sekil 10" da gosterildi. Saf PVC ve
kompozitlerin AC iletkenligi oda sicakliginda 1000
Hz' e kadar artan frekansla hizl bir artis gosterirken,
2000 HZ' e vyaklastikca daha vyavas bir artis
gostermistir.
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® %715 MNP

61 °

%
® o [ ]
;. °® o® o %° .0. 0000000005000
g 44

T T T T T T T T
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Sekil 8. MNP/PVC kompozitlerinin dielektrik sabitlerinin
frekans ile degisim grafikleri
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Sekil 9. MNP/PVC kompozitlerinin dielektrik kayip
faktorlerinin frekans ile degisim grafikleri
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Sekil 10. MNP/PVC komporzitlerinin iletkenliginin
frekans ile degisim grafikleri

4, Tartisma ve Sonug

Bu calismada birlikte ¢oktirme yoluyla Fes04
sentezlenerek, ticari
farkli  yizdelerde

kompozitleri hazirlandi. Sentezlenilen MNP’ e ait

manyetik nanopartikdlleri
olarak kullanilan PVC ile
TEM gorantileri ve partikil boyut dagilimi,
partikillerin nano boyutta oldugunu ve yaklasik 20
nm civarinda oldugunu gostermektedir. Sekil 3’ te
verilen XRD spektrumu, daha onceki yapilan
calismalara dayanarak partikillerin seklinin kibik

yapida oldugunu destekler niteliktedir.

Sekil 4’ te VSM o6lciiminden MNP’ nin doygunluk
manyetizasyon degeri ise 53.28 emu/g olarak
bulundu. Kompozitlerin IR spektrumlarinda ise PVC’
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ye ait pikler disinda ortamda MNP oldugunu
gosteren Fe-O gerilme titresimleri 615 ve 637 cm™’
de net olarak gorilmektedir.
bakildiginda,
dayanarak nanopartikiillerin PVC’ nin termal
stabilitesini azalttig1 soylenebilir. Saf MNP’ ye PVC
eklendikge T, degerlerinin distligl gorilmektedir.

TGA egrilerine
hizla bozulmaya basladigi T/ vye

Bu durum MNP ilavesinin PVC zincirlerini kismen
ayirdigi ve polimerdeki serbest hacmi artirdigi
MNP
kompozitlerin dielektrik sabitini dustrdigi ve
%15’lik MNP iceren kompozitin dielektrik sabitinin
%1’ lik MNP iceren PVC kompozitinden daha yliksek
oldugu belirlendi. Calismada son olarak saf PVC ve
bakildi.  AC
daha
frekanslarda hizli bir artis gosterdigi ancak yiiksek

seklinde yorumlanabilir. ilavesinin

kompozitlerin  AC iletkenligine

iletkenliginin  artan  frekansla diistk

frekanslarda artisin daha az oldugu gorld.
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